During Cither 3 cruise along WOCE section A14 where 107 full-water column stations were surveyed, pH and alkalinity were measured potentiometrically. Corrections carried out on the raw data set have allowed us to improve the data quality. The correction procedure was focused on monitoring (i) calibrations, (ii) liquid junction potential, and (iii) seawater substandards. CO 2 reference material (CRM) has been used to check this procedure. Accuracy of pH 15 measurements (NBS scale) and alkalinity was 0.004 and 1.4 µmol.kg 
to obtain calculated values which coincide with those obtained from direct measurements. Several sets of carbonic acid constants in seawater have been reported (Lyman, 1956; Mehrbach et al., 1973; Roy et al., 1993; . Millero (1979) proposed functional relationships for the ionisation constants of water, boric acid, and carbonic acid in pure water from the data set of and Mehrbach et al (1973) . made a comparison of the data set of the former authors, pooling these experimental data to yield reliable equations to estimate pK 1 and pK 2 . In a comparative study of the effect of temperature on pCO 2 in seawater, Takahashi et al. (1993) used the dissociation constants of Mehrbach et al (1973) to obtain calculated pCO 2 values consistent with experimental values. When Takahashi et al. (1993) used the dissociation constants of and , there was discrepancy of 15% between calculated and measured pCO 2 values over a temperature range from 0ºC to 30ºC.
Moreover, calculations of C T and pCO 2 from pH and alkalinity determinations by potentiometric methods, are affected by offsets produced by variations observed in the calibrations and the residual liquid-junction potential of the electrodes. It is necessary to bear in mind all these error sources choosing the most suitable dissociation constants and performing a strict quality control on the procedure of the potentiometric determinations, to obtain reliable stoppered. A Metrohm 654 pH meter with a Ross (Orion 8104) combined glass electrode was used to determine pH. Temperature at the time of measuring was checked with a platinum resistance Pt-100 probe to correct the effect of temperature on pH (Pérez and Fraga, 1987a) . All pH values were normalised to a standard temperature of 15 °C (pH 15 ). Alkalinity was measured using an automatic potentiometric titrator "Titrino Metrohm", with a Metrohm 6.0233.100 combined glass electrode. Potentiometric titrations were carried out with hydrochloric acid (HCl= 0.1310) to a final pH of 4.44 (Pérez and Fraga, 1987b) . Concentrations are given in µmol.kg -1 sw.
Alkalinity and pH electrodes were standardised daily, according to the following steps 1) to calibrate the combined electrode with the pH 7.413 NBS buffer solution, 2) to check the electrode Nernstian response with a pH 4.008
NBS buffer solution, as described by Pérez and Fraga (1987a, b) , 3) to adapt the electrode to the strong ionic strength of seawater by means of a pH 4.4
seawater buffer containing 4.0846 g of C 8 H 5 KO 4 and 1.52568 g of B 4 O 7 Na 2 .10H 2 O (borax) in 1 kg of CO 2 -free seawater.
To determine the systematic errors produced by variations on the residual liquid-junction potential, two titration curves, per week and electrode, were performed in CO 2 -free seawater acidified to pH 4 with hydrochloric acid . The titration curves were linearised and its inverse slope obtained represent the apparent activity coefficient of hydrogen ions. The decimal logarithm difference between the apparent activity coefficients of our electrode and those given by Mehrbach et al (1973) at the same salinity and temperature with their electrode represents the pH difference which we will call here by "Culberson". The final pH of alkalinity titrations will be corrected adding these differences, which allows comparison with results obtained using
Mehrbach constants equations.
Surface seawater stored in 25 litres plastic containers was used as pH and alkalinity "quasi-steady" seawater sub-standard (SSS). At each station, pH and alkalinity of this seawater sub-standard (pHsss and Alksss) were measured before and after each series of samples. To check the procedure followed during pH and alkalinity determinations, samples of CO 2 reference material (hereafter, CRM) of batch 24 were also analysed.
Results
The data set arising from calibrations and SSS analysis carried out during Cither 3 cruise (WOCE section A14) will be used in this work. From each calibration we get the pHis (pH isoelectric), that is, the pH recorded at zero potential. This pHis can vary because of: 1) real variations of the electrode; 2) changes in the buffer solutions; and/or 3) errors during calibration. The electrode varied from day to day as shown in figure 2. The same figure shows the pHsss trend just after each calibration. The same pattern was observed in both temporal variations.
The variation of pHsss for each station is presented in figure 3 . We can observe that just after the calibration the pHsss is generally higher and, pHsss decreases along the session of analysis. On the other hand, we assume a daily linear evolution of actual pHsss and the variation during the same day is due to the change in the electrode behaviour. Two regressions can be calculated with the same slope but different y-intercept. One using all data and the other one using only seawater sub-standards measured just after the calibration (black points in fig. 3 ). The anomalies (&SSS) of each pHsss from the regression line, shown in figure 3 and figure 2, were used to correct the pH 15 obtained.
The pH time-course of SSS (open squares) and of CRM (black points) along the cruise followed the same trend, and showed maxima and minima values simultaneously (Figure 4 ). The standard deviation of CRMs' pH is 0.009.
Once CRMs' pH were corrected using the anomalies of SSS and Culberson (black diamond), the standard deviation became lower (0.004).
The same procedure was followed for alkalinity determinations. Figure 5 represents the variation of SSSs' alkalinity along the cruise. The anomalies from the equation were used to correct the alkalinity results. Determination of CRMs' alkalinity was made during the cruise to verify the alkalinity analyses. Figure 6 shows measured CRMs' alkalinity and after correction with Culberson curves and SSS anomalies. The standard deviations were 5.2 µmol.kg -1 for CRM, 2.2 µmol.kg -1 after correction with Culberson curves and 1.4 µmol.kg -1 after subsequent correction with SSS anomalies.
To check the procedure described above, we used an oceanographic criteria to correct pH and alkalinity by means of nutrients. Figure 7 shows the ), we obtained the alkalinity anomalies regarding the average alkalinity (Fig. 10) . We also can see how the standard deviation decreases when alkalinity data are corrected, as it happens in the case of pH 15 .
Total inorganic carbon and pCO 2 were calculated from alkalinity and pH 15 measured during the cruise, using the equations for the oceanic carbon system (Mehrbach et al., 1973; Weiss, 1974) . We have used the boric acid constants reported by Lyman (1956) . To check the accuracy and consistency of our measurements, the primary standard (CRM) were used along the cruise. As shown before, pH 15 and alkalinity determinations of CRM were performed, and after correction, following the procedure explained before, were calculated C T and pCO 2 . The CRM results for pH 15 , alkalinity, C T and pCO 2 ( 
Discussion
Twice during the cruise the whole set of oceanographic bottles were fired at the same depth (3000 meters). The standard deviations for pH 15 determinations were 0.002 in both cases. However for alkalinity analysis, the standard deviations were 1.4 and 0.7 respectively. These values are close to the standard deviations shown in table 1 for the CRM samples.
To check the consistency and accuracy of our results, we compared our CRM analysis ( ).
Total inorganic carbon data obtained with the potentiometric method and corrected following the procedure here explained, have been compared with total inorganic carbon directly measured with the coulometric method (Ríos et al., in press ) during Cither 2 cruise, along WOCE section A17. There is a very good correlation between both potentiometric and coulometric C T (Fig. 11 ). The average difference between calculated C T using Mehrbach's equations and measured C T is 1.6±4.4 µmol.kg -1
. When the new constants of Roy et al. (1993) are used, the average difference became higher (2.8±4.4 µmol.kg
). During
Cither 2, underway pCO 2 measurements were performed , and pCO 2 from potentiometric surface determinations of pH 15 and alkalinity was calculated (Ríos and Rosón, 1996) . Figure 12 compares the surface distribution of measured and calculated pCO 2 . The average difference is 1±7 µatm using
Mehrbach´s constants while the average difference became higher (10±7) using
Roy's constants. On the other hand, it is interesting to note that calculated pCO 2
arises from a discrete analysis while underway pCO 2 represents time-average value, for this reason the standard deviation is higher than expected. At the view of the comparison between measured and calculated C T and pCO 2 using different sets of equations, we find Mehrbach's equations more suitable.
Once the process of quality control is performed over our data of pH analysed using the potentiometric method in the scale NBS, the accuracy is ±0.004. This accuracy is similar to those found using the spectrophotometer method (Clayton et al., 1995; , even though this method does not require posterior refits.
Conclusions
Simultaneous determination of C T and pCO 2 during WOCE section A17
together with CRMs checking, have reinforced confidence in our simple and fast potentiometric methodology; alkalinity determinations take only about 3 minutes and just the time of sample stabilisation for pH measurements. (Lyman, 1956; Mehrbach et al., 1973; Goyet y Poisson, 1989; Roy et al., 1993; Lee y Millero, 1995; Del Valls y Dickson, 1998) . Millero (1979) propuso relaciones funtionales para las constantes de ionización del agua, ácido bórico y ácido carbónico en agua pura a partir del conjunto de datos de Además, los cálculos de C T y pCO 2 obtenidos a partir de pH y alcalinidad determinados por método potenciométrico, están afectados por desajustes producidos por las variaciones observadas en las calibraciones y los residuos del potencial de unión líquida de los electrodos. Es necesario tener en mente todas estas fuentes de error eligiendo las constantes de disociación mas convenientes y realizando un estricto control de calidad sobre el proceso de determinaciones potenciométricas, con objeto de obtener datos fiables.
Presentamos aquí la metodología seguida durante el crucero Cither 3, a lo largo de la sección WOCE A14, usando agua de mar sub-estándar como control de calidad y validando los resultados con materiales de referencia de CO 2 .
Material y Métodos
Se usan en este estudio los datos de los cruceros "Cither 2" y "Cither 3".
Durante el crucero "Cither 2", la sección WOCE A17 fue muestreada a bordo del R/V "Maurice Ewing" entre el 4 Enero y el 21 de Marzo de 1994 (Le Group
Cither-2, 1996; Ríos et al., en prensa). El crucero "Cither 3" examinó la sección WOCE A14 a bordo del R/V "L'Atalante" desde el 13 de Enero al 16 de Febrero de 1995. (Fig. 1) .
Muestras de agua de mar para los análisis de pH y alcalinidad fueron recogidas siguiendo la secuencia WOCE. Los frascos fueron llenados hasta rebosar y tapadas inmediatamente. Para determinar el pH se utilizó un pHmetro Metrohm 654 con un electrodo de vidrio combinado Ross (Orion 8104). La temperatura se midió al mismo tiempo con una resistencia de platino (Pt-100) con objeto de corregir el efecto de la temperatura sobre el pH (Pérez y Fraga, 1987a Para determinar los errores sistemáticos producidos por las variaciones en los residuos del potencial de unión líquida, se realizaron dos curvas de valoración cada semana y con cada electrodo en agua de mar libre de CO 2 acidificada a pH 4 con ácido clorhídrico variaciones reales en la respuesta del electrodo; 2) cambios en las soluciones tampón; y/o 3) errores durante la calibración. El electrodo varió de día a día como se muestra en la figura 2. La misma figura muestra la tendencia del pHsss justo después de cada calibración. El mismo patrón fue observado en ambas variaciones temporales.
La variación de pHsss para cada estación se presenta en la figura 3.
Podemos observar que justo después de cada calibración, el pHsss es generalmente más alto y, el pHsss desciende a lo largo de la sesión de análisis. Por otro lado, asumimos una evolución linear diaria del pHsss real y que la variación durante el mismo día es debida al cambio en el comportamiento del electrodo. Se pueden calcular dos regresiones con la misma pendiente pero con diferente ordenada en el origen. Una usando todos los datos y la otra usando solamente el agua sub-estándar medida justo después de cada calibración (puntos negros en la fig. 3 ). Las anomalías (&SSS) de cada pHsss a la linea de regresión, mostradas en las figuras 3 y 2, fueron usadas para corregir los pH 15 obtenidos. Asimismo, se realizaron correcciones oceanográficas con la alcalinidad.
La variación con el tiempo del pH del SSS (cuadrados abiertos
La distribución vertical de la alcalinidad normalizada y silicato a lo largo de la sección WOCE A14 (Fig. 9) ), obtuvimos las anomalías de alcalinidad con relación a la media de la alcalinidad (Fig. 10) . Podemos también observar como la desviación estándar desciende cuando se corrigen los datos de alcalinidad, como ocurre en el caso de pH 15 .
El carbono inorgánico total y el pCO 2 se calcularon a partir de la alcalinidad y el pH 15 medidos durante el crucero, usando las ecuaciones para el sistema del carbono oceánico (Mehrbach et al., 1973; Weiss, 1974) . Se usaron las constantes del ácido bórico publicadas por Lyman (1956) . Para comprobar la exactitud y consistencia de nuestras medidas, a lo largo del crucero, se utilizó el estándar primario (CRM). Como se mostró anteriormente, se realizaron determinaciones de pH 15 y alcalinidad de los CRMs, antes y después de las correcciones, siguiendo el procedimiento explicado antes, se calcularon C T y pCO 2 . Los resultados del CRM para pH 15 , alcalinidad, C T y pCO 2 ( Tabla 1) han sido promediados para cada estación. Silicato y fosfato contribuyen a incrementar la alcalinidad total (Millero, 1995) .
Discusión
Dos veces durante el crucero, todas las botellas oceanográficas fueron cerradas a la misma profundidad (3000 metros). La desviación estándar para las determinaciones de pH 15 fue 0.002 en ambos casos. Sin embargo, para los análisis de alcalinidad, las desviaciones estándar fueron 1.4 y 0.7 respectivamente. Estos valores son muy próximos a las desviaciones estándar mostradas en la tabla 1 para las muestras de CRM.
Con objeto de comparar la consistencia y exactitud de nuestros resultados, hemos comparado nuestros análisis de CRM (tabla 1) con los valores certificados asignados a este lote 24 y con los obtenidos por otros análisis. Durante la segunda parte de la campaña Cither 3, a lo largo de la sección WOCE A13, el Dr. González-Dávila de la Universidad de las Palmas de Gran Canaria midió pH en la escala SWS a muestras de CRM (lote 24 ).
Los datos de carbono inorgánico total obtenidos con el método potenciométrico y corregido siguiendo el procedimiento explicado aquí, ha sido comparado con el método coulométrico (Ríos et al., en prensa) durante el crucero Cither 2, a lo largo de la sección WOCE A17. Existe un muy buena correlación entre ambos C T potenciométrico y coulométrico (Fig. 11) . La diferencia media entre el C T calculado usando las ecuaciones de Mehrbach y el C T medido es 1.6±4.4 µmol.kg ). Durante
Cither 2, se realizaron medidas de pCO 2 superficiales en continuo , y se calculó la pCO 2 en superficie a partir de las determinaciones potenciométricas de pH 15 y alcalinidad (Ríos y Rosón, 1996) . En la figura 12 se compara la distribución de pCO 2 medida y calculada. La diferencia media es 1±7 µatm usando las constantes de Mehrbach mientras que la diferencia media se hace mayor (10±7) usando las de Roy. Por otro lado, es interesante resaltar que la pCO 2 calculada proviene de análisis discretos mientras que la pCO 2 medida representa un valor promediado en tiempo, y por esta razón la desviación estándar es más alta que la esperada. A la vista de las comparaciones entre C T y pCO 2 medidos y calculados usando diferentes conjuntos de ecuaciones, encontramos que las ecuaciones de Mehrbach son las más convenientes.
Una vez realizado el proceso de control de calidad sobre nuestros datos de pH, analizados usando el método potenciométrico en la escala NBS, la exactitud es ±0.004. Esta exactitud es similar a las encontradas midiendo el pH mediante el método espectrofotométrico (Clayton et al., 1995; Del Valls y Dickson, 1998) , si bien este método no requiere de reajustes posteriores.
Conclusiones
Determinaciones simultáneas de C T y pCO 2 durante la sección WOCE A17 junto con las comprobaciones de los CRMs, han reforzado la confianza en nuestra sencilla y rápida metodología potenciométrica. Las determinaciones de alcalinidad consumen solo alrededor de 3 minutos y las medidas de pH justo el tiempo de estabilización de la muestra. Además, esta metodología no necesita termostatización. Se requiere una buena práctica de laboratorio y medidas sistemáticas de agua de mar sub-estándar (SSS), almacenada en un bidón.
Por otra parte, usando material de referencia que certifique las concentraciones de C T , alcalinidad y nutrientes, se pueden sustituir las curvas de Culberson para corregir los desajustes entre estaciones.
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